(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
20. Marz 2003 (20.03.2003) 




PCT 



i mil iniint ii nun urn mi i n m urn mil mil inn urn ni) miio liii mi no 

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 03/022232 A2 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : A61K 7/13, 
D06P 1/32 

(21) Internationales Aktenzeicben: PCT/EP02/07813 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

13. Juli 2002 (13.07.2002) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Verdffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prior itat: 

10144 882.1 12. September 2001 (12.09.2001) DE 

(71) A n m elder (fur alle Bestimmungsstaaten mit A usnahme von 
US): WELLA AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
RP, Berliner Allee 65, 64274 Darmstadt (DE). 



(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): JAVET, Manuela 
[DE/CH]; Chemin de la Combetta 21, CH-1723 MARLY 
(CH). GdTTEL, Otto [DE/CH]; Route du Roule 6, 
CH-1723 Marly (CH). DOUSSE, Christel [CH/CH]; 
Impasse du Verger 2, CH-1784 Courtepin (CH). BRAUN, 
Hans-Jurgen [DE/CH]; Kapellacker 19, CH-3182 Ueber- 
storf (CH). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 



[Fortsetzung auf der nachsten Seite] 



= (54) Title: LIGHTENING DYE WITH DIRECT-DYEING COLORANTS 

== (54) Bezeichnung: AUFHELLENDES HAARFARBEMITTEL MIT DIREKTZIEHENDEN FARBSTOFFEN 




N-N 




(I) 




CH, 



CH 3 

VO 



(ii) 



(57) Abstract: The object of the invention is an agent for 
lightening and dyeing keratin fibers, said agent contain- 
ing (a) an oxidant and (b)at least one yellow direct-dye- 
ing colorant of formula (I) and/or a red, direct-dyeing 
colorant of formula (II) and/or a blue, direct-dyeing col- 
orant of formula (III), in addition to (c) a basic pH value. 
The invention also relates to a method for dyeing keratin 
fibers. 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist 
ein Mittel zur Aufhellung und Farbung von Keratinfa- 
sern , welches (a) ein Oxidationsmittel sowie (b) min- 
destens einen gelben direktziehenden Farbstoff der For- 
mel (I) und/oder einen roten direktziehenden Farbstoff 
der Formel (II) und/oder einen blauen direktziehenden 
Farbstoff derallgemeinen Formel (HI) enthalt, und (c) ei- 
nen basischen pH-Wert aufweist, (I);(II); (III);sowie ein 
Verfahren zum Farben von Keratinfasem. 
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Beschreibung 

Aufhellendes Haarfarbemittel mit direktziehenden Farbstoffen 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel zum Aufhellen und 
gleichzeitigen Farben von Haaren, welche spfezielle direktziehende 
Farbstoffe enthalten, sowie ein Verfahren zum Farben von Keratinfasem. 

Haarfarbemittel werden je nach zu farbender Ausgangshaarfarbe und 
gewunschtem Farbeergebnis im Wesentlichen in Oxidationsfarbemittel 
und nicht-oxidative Tonungen unterteilt. 

Oxidative Haarfarben haben heutzutage eine wesentliche Bedeutung 
erlangt. Die Farbung entsteht hierbei durch Reaktion von bestimmten 
Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in Gegenwart 
eines geeigneten OxidationsmitteL Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung 
menschlicher Haare eingesetzt werden, mQssen zahlreiche 
Anforderungen erfulien. So mQssen sie physiologisch vertraglich sein und 
Farbungen in der jeweils gewunschten Intensitat liefern. Aulierdem soilen 
die Haarfarbungen moglichst bestandig gegen die Einwirkung von Licht, 
Dauerwellmitteln und Sauren sowie Reibung sein und unter normalen 
Bedingungen mindestens 4 bis 6 Wochen stabil bleiben. 

Als Entwicklersubstanzen werden insbesondere 2,5-Diaminotoluol, 
2,5-Diaminopheny!ethylalkohol, p-Aminophenol und 1 ,4-Diaminobenzol 
eingesetzt. Haufig eingesetzte Kupplerverbindungen sind: Resorcin, 
1-Naphthol, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 4-Chlorresorcin und 
Derivate des m-Pheny!endiamin. Die Verwendung dieser Substanzen 
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kann bei bestimmten Personen zu UnvertrSglichkeiten fiihren. Einmal 
sensibilisierte Personen mussen diese Substanzen zur Verhinderung von 
Allergien meiden, so dass sie je nach gewunschtem Farbton auf 
direktziehende Farbemittel ausweichen mOssen. 

Im Vergleich zu oxidativen Farbungen besitzen nicht-oxidative Farbungen 
in der Regel jedoch eine geringere Haltbarkeit und einen schlechteren 
Farbausgleich. Zudem sind direktziehende Farbemittel in der Regel nicht 
in der Lage das Haar "hellerzufarben", da viele Direktzieher die zum 
Aufhellen benStigten Oxidationsmittel und/oder den ndtigen pH-Wert von 
groBer/gleich 9 nicht vertragen. Die Vorteile von direktziehenden 
gegenQber oxidativen Farbungen liegen in der im allgemeinen geringeren 
HaarschSdigung, da normalerweise mit niedrigeren pH-Werten (kleiner 9) 
und ohne Oxidationsmittel gearbeitet wird. Verschiedentlich werden 
Direktzieher auch als Nuancierhilfen in oxidativen Farbemitteln eingesetzt. 
Meistens handelt es sich um Nitrofarbstoffe, die als kleine ungeladene 
Molekule zwar leicht ins Haar eindringen konnen, aber aufgrund ihrer 
Grosse und fehlenden Ladung genauso leicht wieder ausgewaschen 
werden. Anionische Azofarbstoffe sind haufig zwar oxidationsstabil, 
ergeben aber im allgemeinen nur in sauren pH-Bereichen in denen man 
nicht gleichzeitig aufhellen kann ausreichend intensive Farbungen . 

In der WO 97/20545 werden direktziehende Farbstoffe im Gelb- und 
Rotbereich erwahnt, die aufgrund ihrer Struktur und Ladung sowohl eine 
guten Haftung im Haar als auch aufgrund ihrer Stabilitat den 
gleichzeitigen Einsatz von Oxidationsmitteln ermoglichen sollen. 
Ein komplettes FSrbesystem muss jedoch sowohl im Naturtonbereich als 
auch im Modetonbereich eine breite Palette verschiedener Farbnuancen 
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ermoglichen. das heilit sowohl gelbe, rote und blaue Farbnuancen fur 
den Modetonbereich als auch blonde, braune und schwarze Farbnuancen 
fQr den Naturtonbereich zur Verfugung stellen, wobei die NaturtOne 
gegebenenfalls auch durch Mischen verschiedener roter, gelber und 
blauer Farbstoffe hergestellt werden konnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein gegenuber 
basischen pH-Werten und Oxidationsmitteln bestandiges direktziehendes 
Farbesystem -insbesondere fur den gelben, roten und blauen 
Farbbereich- zur Verfugung zu stellen, welches sowohl die Nuancierung 
von Modetonen als auch Naturtonen erlaubt. 

Es wurde nunmehr gefunden, dass diese Aufgabe durch den Einsatz von 
bestimmten direktziehenden kationischen Farbstoffen gelost werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zur Aufhellung 
und Farbung von Keratinfasern -insbesondere Haaren-, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass es (a) ein Oxidationsmittel sowie (b) mindestens 
einen gelben direktziehenden Farbstoff der Formel (I) und/oder einen 
roten direktziehenden Farbstoff der Formel (II) und/oder einen blauen 
direktziehenden Farbstoff der allgemeinen Formel (III) enthalt, und 
(c) einen basischen pH-Wert aufweist, 
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(III) 



worin R1 ein Wasserstoffatom, eine (C1-C4)-Alkylgruppe, eine 
Phenylgruppe oder eine (C2-C4)-Hydroxyalkylgruppe (insbesondere eine 
Hydroxyethylgruppe) darstellt, 

R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sein kdnnen und eine (C1-C4)- 

Alkylgruppe darstellen, 

Z ein (C2-C6)-Alkylen-Diradikal darstellt und 
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X* far ein Anion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, Alkylsulfat, Arylsulfat, 
Sulfat oder Acetat steht. 

Vorzugsweise werden Farbstoffe der Formel (III) eingesetzt, in denen 
R1 gleich einer (C1-C4)-Alkylgruppe ist, die Reste R2 und R3 eine 
Methylgruppe darstellen und R4 gleich einer (C1-C4)-Alkylgruppe ist, 
Z einem C2- oder C3-AIkyIen-Diradikal entspricht und 
X" ein Anion aus der Gruppe Chlorid, Bromid oder Alkylsulfat darstellt. 

Die Herstellung der Farbstoffe der Formel (III) kann in Analogie zu dem in 
der EP-OS 0 758 547 beschriebenen Herstellungsverfahren erfolgen. So 
kann zum Beispiel die Herstellung des N,N-Dimethyl-3-{[4-(methylamino)- 
9, 1 0-dioxo-9 ,1 0-dihydro-1 -anthracenyl]amino}-N-propyl-1 -propanaminium- 
chlorids beziehungsweise -bromids nach dem Beispiel 3 der 
EP-OS 0 758 547 erfolgen, wobei jedoch anstelle des Propyljodids das 
Propylchlorid beziehungsweise Propylbromid verwendet wird. 

Als bevorzugter gelber Farbstoff der Formel (I) ist das 3-((4,5-Dihydro-3- 
methyl-5-oxo-1 -phenyl-1 H-pyrazol-4-yl)azo)-N,N,N-trimethyl- 
benzenaminiunvchlorid beziehungsweise das 3-[(3-Methyl-5-hydroxy-1- 
phenyl-1H-pyrazol-4-yl)azo]-trimethyIammonio-benzo]-chlorid (Basic 
Yellow 57) zu nennen, wahrend als bevorzugter roter Farbstoff der Formel 
(II) das 3(oder5H[4-[Benzyl-methylamino]phenyl]-azo]-1 ,2-(oder 1 ,4)- 
dimethyl-1,2,4-triazolium-bromid (C.I. Basic Red 46) zu nennen ist. 

Besonders bevorzugte blaue Farbstoffe der Formel (III) sind das N,N,N- 
Trimethyl-3-{[4-(methylamino)-9, 1 O-dioxo-9, 1 0-dihydro-1 -anthracenyl]- 
amino}-1 -propanaminium-methylsulfat (Handelsname: "Astrazonblau 
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FGLN"), das N,N-Dimethyl-3^[^ 

anthracenyl]amino}-N-propyl-1-propanaminium-chlorid und das 

N,N-Dimethyl-34[4-(methylamino>9 r 10-dioxo-9,10--dihydro-1- 

anthracenyl]aminoVN-propyl-1-propanaminium-bromid. 

Das erfindungsgemalJe Farbemittel kann die Farbstoffe der Formel (I), (II) 
Oder (III) sowohl alleine als auch im Gemisch miteinander enthalten, wobei 
eine Mischung aus mindestens einem Farbstoff der Formel (III) mit 
mindestens einem Farbstoff der Formel (I) und/oder (II) besonders 
bevorzugt ist. 

Der Gesamtgehalt an den Farbstoffen der Formeln (I) bis (III) betragt in 
dem erfindungsgemaBen Farbemittel etwa 0,001 bis 8 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise etwa 0,005 bis 4 Gewichtsprozent. 

Zur Erweiterung der Farbpalette kann das erfindungsgemalie Farbemittel 
neben den Farbstoffen der Formeln (I) bis (III) zusatzlich weitere 
naturliche oder synthetische nicht-oxidative Farbstoffe enthalten. 
Als naturliche Farbstoffe konnen Pflanzenfarbstoffe wie zum Beispiel 
Henna oder Indigo genannt werden, wahrend als synthetische nicht- 
oxidative Farbstoffe Azofarbstoffe, Triphenylmethanfarbstoffe, 
Chinonfarbstoffe und insbesondere Nitrofarbstoffe, wie zum Beispiel 
1 ^-Bis^hydroxyethyOaminoJ^-nitrobenzol, 1-(2-Hydroxyethyl)amino-2- 
nitro-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-benzol (HC Blue No. 2), 1-Amino-3- 
methyM-[(2-hydroxyethyl)amino]«6-nitrobenzol (HC Violet No. 1 ), 
4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)amino].1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol- 
hydrochlorid (HC Blue No. 12), 4-P(2-hydroxyethyl)amino]-1-[(2- 
methoxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 11), 1-[(2,3-Dihydroxy- 
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propyl)amino]^-[methyl-(2-hydroxy-ethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue 
No. 10), 1-[(2,3-DihydroxypropyI)-amm^^ 

2-nitrobenzoI-hydrochlorid (HC Blue No. 9), 1«(3«Hydroxypropylamino)-4- 
[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzo( (HC Violet No. 2), 1-Methylamino- 
4-[methyl-(2,3-dihydroxy-propyl)ainino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 6), 
2«((4-Amino-2-nitrophenyl)-amino)-5-dimethylamino-benzoesaure 
(HC Blue No. 13), 1-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol 
(HC Red No. 7), 2-Amino«4,6-dinitro-phenol, 4-Amino-2-nitro- 
diphenylamin (HC Red No. 1), 1-Amino^-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol-hydrochlorid (HC Red No. 13), 1-Amino-5-chlor-4-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 4-Amino-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol (HC Red No. 3), 4-Amino-3-nitrophenol, 4-[(2-Hydroxyethyl)- 
amino]-3-nitrophenol, 1-[(2-Aminoethyl)amino]-4-(2-hydroxyethoxy)-2- 
nitrobenzol (HC Orange No. 2), 4-(2,3-Dihydroxy-propoxy)-1-[(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Orange No. 3), 1-Amino-5-chlor-4-[(2,3- 
dihydroxypropyI)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 10), 5-ChIor-1,4- 
[di(2,3-dihydroxypropyl)amino] -2-nitrobenzol (HC Red No. 11), 
2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4 ,6-dinitro-phenol, 4-Ethylamino~3-nitro- 
benzoesSure, 2-[(4-Amino-2-nitrophenyl)amino]-benzoesaure, 2-Chlor-6- 
ethylamino-4-nitrophenol, 2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol,4-[(3-Hydroxy- 
propyl)amino]~3-nitrophenol, 2,5-Diamino-6-nitropyridin, 
1 ,2,3,4-Tetrahydro-6-nitrochinoxalin, 7-Amino-3,4-dihydro-6^nitro-2H-1 ,4- 
benzoxazin (HC Red No. 14), 1-Amino-2-[(2-hydroxyethyl)-amino]-5- 
nitrobenzol (HC Yellow No. 5), 1-(2-Hydroxyethoxy)-2-[(2-hydroxyethyl)- 
amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 4), 1-[(2-Hydroxy-ethyl)amino]-2- 
nitrobenzol (HC Yellow No. 2), 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1-methoxy-5- 
nitrobenzol, 2-Amino-3-nitrophenol, 1 -(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino- 
4-nitrobenzol, 2,3-(Dihydroxypropoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 
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2-[(2-HydroxyethyI)amino]-5-nitrophenol (HC Yellow No. 11), 3-[(2-Amino- 
ethyl)amino]-1-methoxy-4-nitrobenzol--hydrochlorid (HC Yellow No.9), 
1 -[(2-Ureidoethyl)aminoH-nitrobenzol, 4-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-3- 
nitro-14rifluormethyl-benzol (HC Yellow No, 6), 1-Chlor-2,4-bis[(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 10), 4-[(2-Hydroxyethyl)- 
amino]-3-nitro-1-methylbenzol, 1-ChloM-[(2-hydroxyethyl)amino]-3- 
nitrobenzol (HC Yellow No. 12), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-1- 
trifluormethyl-benzol (HC Yellow No. 13), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3- 
nitro-benzonitril (HC Yellow No. 14) und 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro- 
benzamid (HC Yellow No. 15), genannt werden konnen. 

Desweiteren konnen neben den Farbstoffen der Formeln (I) bis (III) 
zusatzlich auch weitere kationische Azofarbstoffe, beispielsweise 
1,4-Dimethyl-5-[(4-(dimethylamino)phenyl)azo]-1 > 2,44riazolium-chIorid 
(C.I. 11055; Basic Red 22), 1-Methyl-4-{[methyl(phenyl)hydrazono]methyl}- 
pyridinium-chlorid (Basic Yellow 87), 1-Methyl-4-{(E)-[methyl(4-methoxy- 
phenyl)hydrazono]methyl}pyridinium-chlorid, 1-Methyl-4-({methyl[4- 
methoxy-phenyllhydrazono}methyl)pyridinium-methylsulfat (Basic Yellow 
91 ). 2-{[4-(Dimethylamino)phenyl]azoH ,3-dimethyl-1 H-imidazol-3-ium- 
chlorid (Basic Red 51), 5-{[4-(Dimethylamino)phenyl]azo}-1,2-dimethyMH- 
pyrazoI-2-ium-chlorid , 1 ,3-Dimethyl-2«-{[4-(methylamino)phenyl]azo}-1 H- 
imidazol-3-ium-chlorid (Basic Red 109), 2-[(4-Aminophenyl)azo]-1 ,3- 
dimethyl-1 H-imidazol-3-ium-chlorid, 4-{[4-(Dimethylamino)phenyl]azo}-1- 
methylpyridinium-chlorid und N,N-Dimethyl-4-[(E)-(1 -oxido-4-pyridinyl)- 
diazenyl]anilin, enthalten sein. 
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Je nach verwendeter Farbtragermasse konnen in speziellen Fallen auch 
mit den verwendeten kationischen Farbstoffen vertrSgliche anionische 
(„saure u ) Farbstoffe zugesetzt werden. 

Der Gesamtgehalt an naturlichen und/odersynthetischen nicht-oxidativen 
Farbstoffen in dem erfindungsgema&en Farbemittel betrSgt etwa 0,01 bis 
15 Gewichtsprozent, insbesondere etwa 0,1 bis 12 Gewichtsprozent. 

Selbstverstandlich konnen dem erfindungsgemassen Farbemittel auch 
oxidative Farbstoffvorstufen, wie zum Beispiel Paraphenylendiamine, 
Metaphenylendiamine, Aminophenole oder 4,5-DiaminopyrazoIe 
zugesetzt werden . 

Die zusatzlichen Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen kSnnen in 
dem Farbemittel jeweils in einer Gesamtmenge von etwa 0,01 bis 20 
Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,1 bis 1 0 Gewichtsprozent und 
insbesondere 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, enthalten sein. 

Zur Erhohung der Farbintensitat konnen erforderlichenfalls die in 
kosmetischen Systemen ublichen Carrier zugesetzt werden. Geeignete 
Verbindungen werden zum Beispiel in der DE-OS 196 18 595 
beschrieben, auf die hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird. 
Besonders geeignete Carrier sind zum Beispiel Benzylalkohol, Vanillin 
und Isovanillin. 

Die vorstehend beschriebenen Farbstoffe werden zur Farbung in einer 
geeigneten Farbtragermasse appliziert 
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Die Zubereitungsform des erfindungsgemafien Farbemittels kann 
beispielsweise eine Losung, insbesondere eine wassrige oder wassrig- 
alkoholische Losung sein. Die besondeirs bevorzugten Zubereitungs- - 
formen sind jedoch eine Creme, ein Gel oder eine Emulsion. Ihre 
Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffe mit den fOr solche 
Zubereitungen ublichen Zusatzen dar. 

Ubliche ZusStze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum 
Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, 
beispielsweise Ethanol, Propanol oder Isopropanol, Glycerin oder Glykole 
wie 1 ,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den 
Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen 
oberflachenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, 
oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, 
oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide und oxethylierte 
Fettsaureester ferner Verdicker wie hohere Fettalkohole, Starke, 
Cellulosederivate, Petrolatum, ParaffinQI und Fettsauren, sowie auBerdem 
Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, 
Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur 
solche Zwecke ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel 
und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,1 bis 30 Gewichts- 
prozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 30 Gewichts- 
prozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 
Gewichtsprozent 

Dariiber hinaus konnen in dem Farbemittel noch weitere ubliche 
Zusatzstoffe, beispielsweise Antioxidantien wie Ascorbinsaure, 
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Thioglykolsaure Oder Natriumsulfit, sowie Parfumole, Penetrationsmittel, 
Puffersysteme, Komplexbildner, Konservierungsstoffe, Netzmittel, 
Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Das gebrauchsfertige erfindungsgemaUe Farbemittel wird unmittelbar vor 
Gebrauch durch Mischen der die Farbstoffe enthaltenden Farbtrager- 
masse mit einem Oxidationsmittel hergestellt. 

AIs Oxidationsmittel kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder 
dessen Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin, Natriumborat oder 
Natriumcarbonat in Form einer 1- bis 12prozentigen, vorzugsweise einer 
3- bis 6prozentigen, wassrigen L6sung, in Betracht. Das Gewichts- 
verhaltnis zwischen Farbtragermasse und Oxidationsmittel betragt hierbei 
vorzugsweise etwa 5:1 bis 1:3, insbesondere 1:1 bis 1:2. Groliere 
Mengen an Oxidationsmittel werden vor allem bei hoheren 
Konzentrationen an oxidativen Farbstoffvorstufen im Farbemittel, oder 
wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung der Keratinfaser (insbesondere 
der Haare) beabsichtigt ist, verwendet. 

Des pH-Wert des gebrauchsfertigen erfindungsgemaften Farbemittel stellt 
sich bei der Mischung der Farbtragermasse mit dem Oxidationsmittel auf 
einen pH-Wert ein, der durch die pH-Werte der Farbtragermasse des 
Oxidationsmittel sowie durch das Mischungsverhaltnis bestimmt wird. 
Das gebrauchsfertige Mittel weist einen basischen pH-Wert von graiier 7, 
vorzugsweise einen pH-Wert von 8 bis 1 1, auf. Die basische Einstellung 
erfolgt hierbei vorzugsweise mit Ammoniak, wobei jedoch auch 
organische Amine, zum Beispiel 2-Amino-2-methyl-1-propanol, 
Tris(hydroxymethyl)amino-methan, Monoethanolamin und Triethanol- 
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amin, oder Mischungen von organischen Aminen und Ammoniak sowie 
anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid 
Verwendung finden konnen. Bei zu hohen pH-Werten kann mit 
anorganischen oder organischen Sauren, zum Beispiel Phosphorsaure, 
Essigsaure, Milchsaure, Ascorbihsaure, Zitronensaure oder Weinsaure, 
korrigiert werden. 

Anschlieliend trSgt man eine fur die Farbebehandlung ausreichende 
Menge, im allgemeinen etwa 60 bis 200 Gramm, dieses Gemisches auf 
die Keratinfaser auf und laftt das Gemisch bei etwa 15 bis 50 °C, 
vorzugsweise 30 bis 40 °C, etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 
Minuten lang, auf die Keratinfaser einwirken, spOlt sodann die 
Keratinfaser mit Wasser aus und trocknet sie. Gegebenenfalls wird im 
AnschluB an diese SpQIung mit einem Shampoo gewaschen und eventuell 
mit einer schwachen organischen Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure 
oder Weinsaure, nachgespult. AnschliefJend wird die Keratinfaser 
getrocknet. 

Aulierdem ist es moglich, bei Farbungen von unterschiedlich stark 
geschadigtem Haar (beispielsweise Nachfarbungen schon oxidativ 
gefarbter Haarpartien), auf die vorgeschadigten Haarpartien (zum Beispiel 
die Haarspitzen) die Farbtragermasse ohne Oxidationsmittel -pur oder nur 
mit einer weiteren sauren, neutralen oder basischen wassrigen 
Komponente verdunnt- aufeutragen r wahrend man auf die gering oder gar 
nicht vorgeschadigten Haarpartien (beispielsweise den Haaransatz und 
die Haarlangen) die mit dem Oxidationsmittel vermischte Farbtragermasse 
auftragt. Die zur Verdunnung eingesetzte wassrige Komponente kann die 
oben ublichen Zusatze fur LSsungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen 
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enthalten. Dieses Verfahren ermoglicht auf die Haarbeschaffenheit 
abgestimmte Farbungen, die sich durch einen haarschonenden Ausgleich 
zwischen Ansatz und Spitzen auszeichnen, was bei der Verwendung von 
ublichen oxidativen Haarfarbemitteln nicht moglich ist, da zum Kuppeln 
der Farbstoffvorstufen immer ein Oxidationsmittel benotigt wird. 

Das erfindungsgemalie Farbemittel ermoglicht Farbungen, die das 
komplette Farbspektrum abdecken und sich insbesondere durch ihre 
besondere Farbintensitat und Leuchtkraft, einen guten Farbausgleich 
zwischen geschadigtem und ungeschadigtem Haar (zum Beispiel 
zwischen Haarspitzen und Haarnachwuchs) sowie der sehr guten 
Haarschonung auszeichnen. 

Die nachfoigenden Beispiele sollen den Gegenstand naher eriautern, 
ohne ihn auf diese Beispiele zu beschranken. 



Beispiele 



Beispiel 1 bis 11: Haarfarbemittel 



Farbstoff der Formel (I), (II) und/oder (III) 



gemali Tabelle 1 



Steareth-20 



Cetylstearylalkohol 
Ethanol 

Wasser, vollentsalzt 



2,8 g 
12,0 g 
20,0 g 



ad 100,00 g 



Der pH-Wert wird mit 25 %igem Ammoniak auf 10 eingestellt. 
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5 g der vorstehenden Farbtragermasse werden mit 7,5 g einer 9 %igen 
Wasserstoffperoxidlosung vermischt. Das erhaltene gebrauchsfertige 
Haarfarbemittel wird auf Haarstrahnchen aufgetragen und mit einem 
Pinsel gleichmaliig verteilt. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 
40 °C wird das Haar mit lauwarmem Wasser gespult mit Shampoo 
gewaschen, mit lauwarmem Wasser gespQIt und sodann getrocknet. 
Die Farberesultate sind in der nachfolgenden Tabelie 1 
zusammengefasst. 

Die in den vorliegenden Beispielen angegebenen L*a*b*-Farbmesswerte 
wurden mit einem Farbmessgerat der Firma Minolta, Typ Chromameter II, 
ermittelt. 

Hierbei steht der L-Wert fur die Helligkeit (das heilit je geringer der L-Wert 
ist, umso grolier ist die Farbintensitat), wahrend der a-Wert ein Mali fur 
den Rotanteil ist (das heifit je groRer der a-Wert ist, umso groBer ist der 
Rotanteil). Der b-Wert ist ein Mali fur den Blauanteil der Farbe, wobei der 
Blauanteil umso grSlier ist, je negativer der b-Wert ist 

Alle Prozentangaben in der vorliegenden Anmeldung stellen, sofem nicht 
anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 
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Patentanspriiche 

1 . Gebrauchsfertiges Mittel zur Aufhellung und Farbung von 
Keratinfasern, dadurch gekennzeichnet, dass es (a) ein Oxidationsmittel 
sowie (b) mindestens einen gelben direktziehenden Farbstoff der Formel 
(I) und/oder einen roten direktziehenden Farbstoff der Formel (II) und/oder 
einen blauen direktziehenden Farbstoff der allgemeinen Formel (III) 
enthalt, und (c) einen basischen pH-Wert au1weist T 




WO 03/022232 



PCT/EP02/07813 



23 

worin R1 ein Wasserstoffatom, eine (C1-C4)-Alkylgruppe, eine 
Phenylgruppe oder eine (C2-C4)-Hydroxyalkylgruppe darstellt, 
R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sein konnen und eine (C1-C4)- 
Alkylgruppe darstellen; Z ein (C2-C6)-Alky!en-Diradikal darstellt und 
X'fur ein Anion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, Alkylsulfat, Arylsulfat, 
Sulfat oder Acetat steht. 

2. Gebrauchsfertiges Mittel zur Aufhellung und Farbung von 
Keratinfasern, dadurch gekennzeichnet, dass es (a) ein Oxidationsmittel 
sowie (b) mindestens einen blauen direktziehenden Farbstoff der 
allgemeinen Formel (III) und c) mindestens einen gelben direktziehenden 
Farbstoff der Formel (I) und/oder mindestens einen roten direktziehenden 
Farbstoff der Formel (II) enthalt, und (d) einen basischen pH-Wert 
aufWeist, 
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R2 



<Z)— N— R3 x - 

R4 (Hi); 



worin R1 ein Wasserstoffatom, eine (C1-C4)-Alkylgruppe, eine 
Phenylgruppe Oder eine (C2-C4)-Hydroxyalkylgruppe darstellt, 
R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sein konnen und eine (C1-C4)- 
Alkylgruppe darstellen; Z ein (C2-C6)~AIkylen-Diradikal darstellt und 
X - fur ein Anion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, Alkylsulfat, Arylsulfat, 
Sulfat oder Acetat steht. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Farbstoff der Formel (III) ausgewahlt ist aus Verbindungen der Formel 
(III), in denen R1 gleich einer (C1-C4)-Alkylgruppe ist, die Reste R2 und 
R3 eine Methylgruppe darstellen und R4 gleich einer (C1-C4)-Alkylgruppe 
ist; Z einem C2- oder C3-Alkylen-Diradikal entspricht und 

X" ein Anion aus der Gruppe Chlorid, Bromid oder Alkylsulfat darstellt. 

4. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Farbstoff der Formel (I) das 3-((4,5-Dihydro-3«methyl-5-oxo-1-phenyl-1H- 
pyrazol-4-yl)azo)-N,N,N-trimethyl-benzenaminium-chlorid 
beziehungsweise das 3-[(3-MethyU5-hydroxy«1-phenyl-1H-pyrazol»4- 
yl)azo]-trimethylammonio-benzol-chlorid ist. 
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5. Mittel nach Anspaich 1 oder2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Farbstoff der Formel (II) das 3(oder5)-[[4-[Benzylmethylamino]phenyl]- 
azo]-1 ,2-(oder 1 ,4)-dimethyl-1 ,2,4-triazolium-bromid ist. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Farbstoff der Formel (III) ausgewahlt ist aus N,N t N-Trimethyl-3- 
{[4-(methylamino)-9,10-dioxo-9,10-dihydro-1-anthracenyl]amino}-1- 
propanaminium-methylsulfat, N,N-Dimethyl-3-{[4-(methylamino)-9,10- 
dioxo-9J0-dihydro-1-anthracenyI]amino}-N-propyl-1-propanaminiurn- 
chlorid und N.N-Dimethyl-S^^methylamino^.lO-dioxo-gjO-dihydro-l- 
anthracenyl]amino}-N-propyl-1-propanaminium-bromid. 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Gesamtgehalt an den Farbstoffen der Formel (I) bis (III) gleich 
0,001 bis 8 Gewichtsprozent ist. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass es zusatzlich zu den Farbstoffen der Formeln (I) bis (III) weitere 
direktziehende und/oder oxidative Farbstoffvorstufen enthait. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass das gebrauchsfertige Farbemittel einen pH-Wert von 8 bis 1 1 
aufweist 

10. 2-Komponenten-Mittel zur Farbung von Keratinfasern, bestehend 
aus einer Farbtragermasse (A) und einer ein Oxidationsmittel 
enthaltenden Komponente (B), dadurch gekennzeichnet, dass die 
Farbtragermasse (A) mindestens einen gelben direktziehenden Farbstoff 
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der Formel (I) und/oder einen roten direktziehenden Farbstoff der Formel 
(II) und/oder einen blauen direktziehenden Farbstoff der allgemeinen 
Formel (III) sowie gegebenenfalls weitere direktziehende und/oder 
oxidative Farbstoffvorstufen enthalt, 




(in); 



worin R1 ein Wasserstoffatom, eine (C1-C4)-Alkylgruppe, eine 
Phenylgruppe oder eine (C2-C4)-Hydroxyalkylgruppe darstellt; 
R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sein konnen und eine (C1-C4)- 
Alkylgruppe darstellen; Z ein (C2-C6)-Alkylen-Diradikal darstellt und 



/ 



WO 03/022232 



PCT/EP02/07813 



27 

X'fur ein Anion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, Alkylsulfat. Arylsulfat, 
Sulfat oder Acetat steht. 

1 1 . Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Farbstoff der Formel (I) das 3-((4,5-Dihydro-3-methyl-5-oxo-1-phenyl-1H- 
pyrazol-4-yl)azoVN,N,N-trimethyl-benzenaminium-chlorid 
beziehungsweise das 3-[(3-Methyl-5-hydroxy-1-phenyl-1 H-pyrazol-4- 
yl)azo]«trimethylammonio-benzol-chlorid ist. 

12. Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Farbstoff der Formel (II) das 3(oder5H[4-[Benzylmethylamino]phenyl]- 
azo]-1 ,2-(oder 1 ,4)-dimethyl-1 ,2,4-triazolium-bromid ist. 

13. Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Farbstoff der Formel (III) ausgewahlt ist aus N,N f N-Trimethyl-3-{[4- 
(methylamino)-9,10-dioxo-9,10-dihydro-1-anthracenyl]amino}-1- 
propanaminium-methylsulfat, N,N-Dimethyl-3-{[4-(methylamino)-9,10- 
dioxo-9,10-dihydro-1-anthracenyl]amino}-N-propyl-1-propanaminium- 
chlorid und N ( N-Dimethyl-3-{[4-(methylamino)-9,1 0-dioxo-9,1 0-dihydro-1 - 
anthracenyl]amino}-N-propyl-1-propanaminium-bromid. 

14. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 1 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass es ein Haarfarbemittel ist. 

15. Verfahren zum Farben von Keratinfasern, bei dem eine fur die 
Farbung ausreichende Menge eines Farbemittels auf das Haar 
aufgetragen wird und das Haar nach einer Einwirkungszeit von 10 bis 45 
Minuten bei 1 5 bis 50 °C mit Wasser ausgespult und gegebenenfalls 
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getrocknet wird, dadurch gekennzeichnet, dass ein Farbemittel nach 
einem der Anspruche 1 bis 14 verwendet wird. 

1 6. Verfahren zum Farben von Keratinfasern, dadurch gekennzeichnet, 
dass in einer ersten Stufe ein Oxidationsmittel-freies Farbemittel 
(Farbtragermasse), enthaltend mindestens einen gelben direktziehenden 
Farbstoff der Forme! (I) und/oder einen roten direktziehenden Farbstoff 
der Formel (II) und/oder einen blauen direktziehenden Farbstoff der 
allgemeinen Formel (III) sowie gegebenenfalls weitere Farbstoffe, 
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worin R1 ein Wasserstoffatom, eine (C1-C4)-Alkylgruppe, eine 
Phenylgruppe oder eine (C2-C4)-HydroxyalkyIgruppe darstellt; 
R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sein konnen und eine (C1-C4)- 
Alkylgruppe darstellen; Z ein (C2-C6)-Alkylen-Diradikal darstellt und 
X'fur ein Anion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, Alkylsulfat, Arylsulfat, 
Sulfat oder Acetat steht, 

auf die durch Oxidationsmittel bereits vorgeschadigten Haarpartien 
aufgetragen wird, und in einer zweiten Stufe die vorgenannte 
Farbtragermasse zunachst mit einem Oxidationsmittel vermischt wird und 
sodann auf das restliche Haar aufgetragen wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Farbtragermasse mit dem Oxidationsmittel in einem Gewichts- 
verhaltnis von 5:1 bis 1:3 vermischt wird. 
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(57) Abstract: The object of the invention is an agent for lightening and 
dyeing keratin fibers, said agent containing (a) an oxidant and (b)at least 
one yellow direct-dyeing colorant of formula (1) and/or a red, direct- 
dyeing colorant of formula (II) and/or a blue, direct-dyeing colorant of 
formula (DI), in addition to (c) a basic pH value. The invention also 
relates to a method for dyeing keratin fibers. 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zur 
Aufhellung und Farbung von Keratinfasern , welches (a) ein Oxidations- 
mittel sowie (b) mindestens einen gelben direktziehenden Farbstoff der 
Formel (I) und/oder einen roten direktziehenden Farbstoff der Formel 
(II) und/oder einen blauen direktziehenden Farbstoff der allgemeinen 
Formel (III) cnthalt, und (c) einen basischen pH-Wert aufweist, (I);(H); 
(HI);sowie ein Verfahren zum Farben von Keratinfasern. 
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